b 2 1) C ‘ Young Universities
UCZELNIA

MIKOEAJA KOPERNIKA 1r SCZELNIA e Forturac Eurone

W TORUNIU v

Wydziat Chemii IR EXCELLENCE IN RESEARCH

dr hab. Urszula Kietkowska, prof. UMK Torun, dnia 12 sierpnia 2022 r.
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

Wydzial Chemii

Katedra Technologii Chemiczne;j

ul. Gagarina 7
87-100 Torun

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Adama Krzysztofa Burkiewicza
zatytulowanej
"BADANIA PROCESU OTRZYMYWANIA EKSTRAKCYJNEGO KWASU FOSFOROWEGO

W ZALEZNOSCI OD SPOSOBU ROZKEADU SUROWCOW FOSFOROWYCH"

opracowana na zlecenie Pana prof. dr. hab. inz. Rafala Rakoczego — Dziekana
Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie
pismo WTiICh/A/96/2022 z dnia 06.07.2022 r.

Rozprawa doktorska Panna mgr. inz. Adama Krzysztofa Burkiewicza zostala
zrealizowana w wyniku programu ,Doktorat wdrozeniowy” w Zakladach
Chemicznych ,Police” S.A., Grupa Azoty. Promotorem pracy jest prof. dr. hab. inz.
Barbara Grzmil z Katedry Technologii Chemicznej Nieorganicznej 1 Inzynierii
Srodowiska Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, a promotorem pomocniczym dr inz.

Agata Tarnowska z Zakladéw Chemicznych ,,Police” S.A.

Tematyka podjeta w ramach rozprawy zwigzana jest z racjonalna gospodarka
surowcami, co w sposOb naturalny przeklada sie na aspekty finansowe
1 Srodowiskowe. Praca skupia sie na opracowaniu koncepcji rozktadu fosforytow i jej
wplywu na proces otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V). Zakres

rozprawy obok waloréw poznawczych posiada réwniez warto$é¢ praktyczna.
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Mineralne surowce fosforowe naleza do grupy surowcow nieodnawialnych
1chociaz ich zwarto§¢ w skorupie ziemskiej jest niewielka, a perspektywa
wyczerpania zasobow odlegla, to wiele krajow prowadzi dziatania zmierzajace do tzw.
czystsze) produkcji m.in. poprzez odpowiedni dobdr surowcow produkeyjnych.
W zwiazku z zaostrzajacymi sie normami dotyczacymi poziomu zanieczyszczen
emitowanych do $érodowiska z instalacji przemystowych wydaje sie konieczne
prowadzenie badan, majacych na celu poszukiwanie nowych rozwiazan
technologicznych, badZz modyfikacji istniejacych metod produkcji. Mam tu na mysh
zmiany parametrow technologicznych w kierunku maksymalnego wykorzystania
odpowiednio dobranych surowcow, co pozwoli jednocze$nie na otrzymanie produktow
o dobrej jakosci, a takze mozliwie najlepsze zagospodarowanie odpadow powstajacych
w tym procesie. Kazdy z proceséw technologicznych powinien by¢ zaplanowany tak,
aby byl zgodny z zasadami technologicznymi, ktore okreslaja sposoby najbardzie)
ekonomicznego prowadzenia produkecji przy maksymalnym wykorzystaniu surowcow,
minimalnym zuzyciu energii, a takze uzyskaniu mozliwie duzej wydajnosci
produktow z jednostki objetosci aparatury.

Kwas fosforowy(V) jest jednym z wazniejszych kwasoéw nieorganicznych.
Wykorzystywany jest gtdwnie do produkcji nawozéw, dodatkéw paszowych, wyrobow
chemii gospodarczej, soli 1 dodatkéw do zywnoéci. Zdolnoéci produkcyjne kwasu
fosforowego(V) na §wiecie wynoszg ponad 60 mln ton, w Europie okoto 4 mln ton.

Zagadnienia podjete przez Doktoranta w recenzowanej rozprawie sa istotne,
a zaproponowane rozwiazania wpisuja sie w praktyczna realizacje koncepcji
zrownowazonego rozwoju w produkeji kwasu fosforowego(V). Tematyka jest bardzo
aktualna, a postawiony cel oraz zakres badan jest szczegdlnie wazny ze wzgledow
uzytkowych.

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska zostala przedstawiona w formie
klasycznej. Praca liczy 132 strony maszynopisu (39 stron stanowi czes$¢ literaturowa),
zawiera 24 tabele (5 tabel w czesci literaturowej) 1 56 rysunkéw (17 rysunkéw w czesci
literaturowej) oraz 128 pozycji literaturowych (artykuly, monografie, normy

1 patenty).
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Ponadto praca zawiera: Streszczenie, Wstep, Cel 1 zakres pracy, Czesé literaturowa,
Cze$¢ doswiadczalna, Propozycje wdrozenia 1 Wnioski. Rozpoczyna sie streszczeniem
w jezyku polskim 1 angielskim, po spisie tresci, czesci literaturowej 1 doswiadczalnej
znajduje sie zestawienie cytowanej literatury, spis rysunkéw 1 tabel oraz wykaz
skrotow.

Rozprawa jest dobrze zredagowana. Zostala napisana poprawnym jezykiem,
zawilera jednak dosy¢ liczne potkniecia oraz bledy typograficzne 1 interpunkcyjne,
ktére nie umniejszaja wartosci pracy 1 nie wplywaja na jej ocene merytoryczna.

Czesé literaturowa dysertacji Pan mgr inz. Adam Burkiewicz zestawil w pieciu
rozdziatach: (1) Wstep, (2) Gléwne surowce stosowane w produkcji ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego, (3) Produkcja kwasu fosforowego wraz ze stosowanymi metodami,
(4) Podstawy fizykochemiczne glownych proceséw podczas produkeji kwasu
ortofosforowego(V) metoda siarczanowa oraz (5) Otrzymywanie kwasu fosforowego
w Grupie Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” S.A.

W ramach przegladu literaturowego autor zaprezentowatl informacje dotyczace
surowcow fosforono$nych z uwzglednieniem surowcow wykorzystywanych w ZCH
,Police” S.A., a takze scharakteryzowal metody produkcji kwasu fosforowego(V):
termiczng 1 mokre (ekstrakcja HCl, HoSO4, HNO3). Przedstawil rowniez podstawy
fizykochemiczne produkcji EKF, krystalizacji siarczanu(VI) wapnia 1 filtracji.
W rozdziale tym znalazly sie takze informacje dotyczace rodzaju reaktordéw, filtrow
1 rozwigzan technologicznych stosowanych w produkecji kwasu fosforowego(V). Autor
zwrocil uwage na wady 1 zalety stosowanych urzadzen. Czesc literaturowa konczy
charakterystyka produkcji kwasu fosforowego(V) w GA Z.CH. ,Police” S.A., ktora
zostata potraktowana dosy¢ marginalnie.

Poza tym czes¢ literaturowa pracy oceniam pozytywnie. Doktorant zamiescit
w niej informacje dotyczace obszernej tematyki produkeji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego(V).

Analiza literaturowa byla gltéwna podstawa do uzasadnienia kierunku badan
podjetych w ramach niniejszej rozprawy. Pan mgr inz. Adam Burkiewicz zdefiniowat

nadrzedny cel oraz zakres badan, ktory dotyczy opracowania koncepcji sktadu
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surowcoOw  fosforono$nych, wykorzystywanych w  wybranych instalacjach
produkujacych kwas fosforowy(V) w GA ZCH ,,Police” S.A.
Zakres prac realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej obejmowat:
— okreslenie stopnia rozkladu wybranych surowcow fosforowych,
— charakterystyke otrzymanych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych(V),
— oszacowanie strat produkcyjnych fosforu — analiza odpadowego fosfogipsu,
— ocene efektywnoSci procesu ekstrakcji czterech rodzajow  surowcoOw
fosforonoénych na dwoch instalacjach produkcyjnych: uklad pieciu reaktorow
1 pojedynczy reaktor,
— sporzadzenie bilansu zysku 1 strat,
— propozycje wdrozenia, uwzgledniajaca rekomendacje do zastosowania w GA ZCH
,Police” S.A.

Cze$¢ doswiadczalna rozprawy doktorskiej rozpoczyna charakterystyka
surowcoOw stosowanych w badaniach oraz sposobu prowadzenia procesu. Doktorant
wytypowal do badan dwie instalacje: PF3 (uklad pieciu reaktorow) 1 PF4 (jeden
reaktor). Szczegdtowo opisal kolejne etapy procesu w obu instalacjach. W dalsze]
czeSci (rozdzial 3) Doktorant zamiescil krotki opis metodyki badan oraz metod
analitycznych zastosowanych do charakterystyki fizykochemicznej analizowanych

préobek. W badaniach wykorzystano:

metode spektrofotometryczna 1 wagowa do oznaczania zawartoSci jondw
fosforanowych(V),

— metode objetoSciowa do oznaczania zawartosci jonéw siarczanowych(VI),

— metode potencjometryczna do oznaczania zawartosci jonéow fluorkowych,

— metode ICP-AES do oznaczania sktadu fosforytow,

— metode wagowg do oznaczania gestos$ci kwasu fosforowego(V).
Oznaczano takze ciezar nasypowy fosforytéw, wilgotno$é oraz rodzaj 1 wielkos$é
krysztatow fosfogipsu (wykorzystano w tym celu mikroskop §wietlny prosty 1 wiazke
Swiatla spolaryzowanego).
Nalezy podkresli¢, ze rozdzial ten nie jest zbyt obszerny. Autor bardzo skrétowo

potraktowal stosowane techniki, bez podawania szczegotow.
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W czesci eksperymentalnej rozprawy Doktorant zaprezentowal réwniez omowienie
otrzymanych wynikéw, obliczenia bilansowe, propozycje wdrozenia oraz wnioski.
Cze$¢ pracy poswiecona wynikom 1 ich dyskusji stanowi najbardziej obszerny
material rozprawy.
Doktorant rozpoczal od zaprezentowania wynikéw badan roztwarzania
wytypowanych fosforytéw w instalacji wieloreaktorowej (tabele 7, 9, 11, 13) oraz
jednoreaktorowe;j (tabele 8, 10, 12, 14). Dla kazdej szarzy okreslal:

— temperature pulpy,

— gesto$¢ oraz zwartos¢ P20s5 1 jonow siarczanowych(VI) w ekstrakcyjnym

kwasie fosforowym(V)

— zawarto$¢ wody oraz P2Os w fosfogipsie.
Dokonat analizy 1 dyskusji uzyskanych wynikéw pod katem zmian zwartosci
oznaczanych sktadnikow w EKF, zachodzacych w kazdej dobie, 1 jego wplywu na
sklad powstajacego w procesie fosfogipsu.
W tabeli 15 1 na rysunku 55 Doktorant zestawil wszystkie uzyskane wyniki
w zalezno$ci od rodzaju fosforytu poddawanego ekstrakcji 1 zastosowanego
rozwiazania technologicznego. Otrzymal kwasy fosforowe(V) o stezeniu w zakresie
24,1+26,7%mm P20s5. Kwasy o wyzszym stezeniu uzyskal na instalacji
jednoreaktorowej. Odpadowy fosfogips zawieral 1,22+2,05%mm P205. Na podstawie
analizy uzyskanych wynikéw nie znalazt korelacji pomiedzy rodzajem rozkladanego
fosforytu a stezeniem kwasu fosforowego(V), zawartoscia fosforu w fosfogipsie czy
typem instalacji.

W rozdziale 5 Autor zaprezentowal obliczenia dotyczace efektywnosci pracy
dwoch testowanych instalacji w stosunku do standardéw obowiazujacych w Grupie
Azoty Zaklady Chemiczne , Police” S.A.

Bilans zysku i1 strat w procesie ekstrakeji czterech surowcow fosforono$nych
oznaczonych jako: Maroko, Algier, Maroko/Senegal 1 Algier/Senegal zestawil
w tabelach (16, 18, 20, 22), uwzgledniajac 1lo$¢ uzytego fosforytu, ilos¢ EKF, wielko§¢
produkcje gipsu oraz dopuszczalne zwartosci P2Os w fosfogipsie. Wynik bilansu

dotyczacego zatezania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) zamieszczono
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w tabelach (16, 18, 20, 22). Doktorant uwzglednil w bilansie ilo$¢ P20s w EKF
1 kwasie zatezonym, zuzycie 1 koszty ciepla oraz ilos¢ wyprodukowanego kwasu.

Otrzymane wyniki pozwolily na ustalenie najkorzystniejszych finansowo
warunkow prowadzenia procesu rozkladu surowcéw fosforonosnych 1 doprowadzity
do opracowania rekomendacji do wdrozenia proponowanych rozwiazan.

Recenzowana rozprawa konczy sie poprawnie sformutowanymi wnioskami.

Uwazam, ze na podstawie uzyskanych wynikéw Pan mgr inz. Adam
Burkiewicz wyciagnatl wlasciwe 1 konstruktywne wnioski. Przeprowadzone badania
1 uzyskane na ich podstawie wyniki odpowiednio akcentuja znaczenie poznawcze
1 aplikacyjne rozprawy.

Aby osiagnaé¢ zalozone cele Autor zaprezentowal duzy zakres wykonanych prac.

Realizacja ich wymagala opanowania umiejetnosci eksperymentalnych, ktore

Doktorant niewatpliwie posiada.

Analizujac poszczegoélne elementy pracy, a w szczegdlnosci wybor tematu oraz
uzyskane wyniki jestem przekonana, ze oceniania praca zawiera elementy nowosci
naukowej.

Niemniej jednak, podczas przygotowywania rozprawy Doktorant nie ustrzegl
sie btedéw, 1 z obowigzku recenzenta pozwole sobie przytoczy¢ kilka przyktadow:

— praca powinna by¢ staranniej zredagowana pod wzgledem edytorskim,

— strona tytutowa: zgodnie z zasadami po tytule 1 skrocie mgr w mianowniku nie
stawiamy kropki,

— spis treSci powinien znalezé sie na poczatku pracy — streszczenia sa réwniez
W nim ujete,

— w calej rozprawie Doktorant uzywa sformulowania ,siarczanéw(V),
fosforanéw(V)” —  powinno byé ,jonéw  siarczanowych(V), jondéw
fosforanowych(V)”,

— W pracy stosowany jest rowniez rézny styl pisania nazw zwiazkéw chemicznych
np. kwas ortofosforowy(V), kwas fosforowy — na przyszto§¢ zwracam uwage, aby

stosowac jednolite 1 zgodne z nomenklaturg nazwy w calej pracy,
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w rozprawile zdarzaly sie uchybienia takie jak: powtérzenia slowne w obrebie
jednego zdania, niedokonczone zdania oraz potoczne sformutowania. Jesli wyniki
beda w poézniejszym okresie publikowane, nalezy zwroéci¢ uwage na te kwestie.
np. str. 10 — w zdaniu rozpoczynajacym sie od ,,Ma rowniez ogromne odzialywanie
na plonowanie....” stowo roslin jest uzyte trzy razy,

str. 11 — ostatni akapit — o jakie metale chodzi, wcze$niej autor pisze tylko o
jonach Ca2*,

str. 15 — pojawia sie parametr MER, ktéry nie zostal scharakteryzowany — jaki
jest jego sens fizyczny?

str. 17 — réwnanie (5) jest zle zbilansowane; w rownaniu (6) nie ma fosforanu(V)
amonu, o ktérym jest mowa w opisie ponizej tej reakcji,

niektore rysunki zamieszczone w rozprawie sg stabej jakosci,

rozdzial opisujacy otrzymywanie kwasu fosforowego w GA ZCH ,Police” S.A.
powinien by¢ potraktowany bardziej szczegdlowo,

str. 48 — powinno by¢: Cze$é Eksperymentalna

akapit 21 3 w celu pracy str. 48 zawieraja informacje dotyczace produkcji kwasu
fosforowego(V) w GA ZCH ,Police” S.A. , ktére nie sa celem pracy 1 powinny sie
znalez¢ w Rozdziale 5,

wiekszo§¢ danych zawartych w Tabeli 6 znajduje sie takze w Tabeli 5, mozna sie
bylo do nich odwolaé; ponownie pojawia sie tu wzor na parametr MER oraz jego
warto$¢ w tabeli bez podania jakie ma znaczenie w charakterystyce surowcow,
str. 49, ostatni akapit — sformutowanie ,,....gestos¢ ..... zawilera sie w okolicach
1,83-1,84 g/cm3.” jest niefortunne,

str. 53

Rozdziat 3.1. — nalezatoby napisac jaki zwiazek byt czynnikiem kompleksujacym,
a jaki byt uzyty do redukeji heteropolikwasu molibdenofosforowego do blekitu,
Rozdziat 3.2. — powinno byc¢: Jony fosforanowe(V) w fosforytach oznaczano metoda
wagowa, (a nie masowa),

str. 54 Rozdziat 3.3. — czy nazwa wskaznika jest poprawna? i jaka 1lo§¢ HaSO4

dodajemy do oznaczenia jonow siarczanowych(VI),
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— str. 55
Rozdzial 3.8. — jaki cylinder uzywano do oznaczenia, niestety nigdzie w pracy nie
znalaztam wynikéw ciezaru nasypowego. W jakim celu je wykonywano?
Rozdzial 3.9. — dlaczego do okreslenia wielkosSci, rozmiaru 1 ksztattu krysztatow
uzyto tylko mikroskopu polaryzacyjnego? Czy poza mikroskopem, nie brano pod
uwage innych metod do okreslenia rodzaju, wielkoSci krysztatow 1 skladu
fazowego produktéw stalych?

— w tabelach zawierajacych wyniki badan rozkladu fosforytow powinna bycé
dodatkowa kolumna dotyczaca liczby porzadkowej (dnia w ktérym prowadzono
badanie), utatwitoby to poréwnanie wynikéw w tabelach 1 na rysunkach,

—  w 1lu powtérzeniach byly wykonywane analizy sktadu EKF 1 fosfogipsu?

— co Autor rozumie przez:
str. 49, pierwszy akapit — ,,....bardziej wyrazisty ksztalt krysztatow.”
str. 76, pierwszy akapit — ,,....bardziej tadny wyrazny ksztalt rombéw...”,

— tabela 8 powinna by¢ przed rysunkiem 23,

— Rys. 27, 32 — brak oznaczenia osi x,

— czym kierowat sie Doktorant przy wyborze obrazéow krysztalow z mikroskopu
polaryzacyjnego?

— w tabeli 24 kwoty powinny byé¢ wyréwnane do prawej, a nie wysrodkowane
poprawiatoby to znacznie jej czytelnosé,

— str. 118 — pierwszy wniosek — uzycie stowa ,ewakuowany” w odniesieniu do
fosfogipsu nie jest zbyt fortunne,

— w pracy rysunki ilustrujace krysztaty fosfogipsu maja inne podpisy niz w spisie.
Te w spisie rysunkow sa bardziej szczegdlowe 1 poprawniejsze,

— W pracy sa 24 tabele a w spisie 23,

— spis skrotéow stosowanych w pracy — sa wymienione tylko 3, w pracy jest ich

znacznie wiecej.

Na koniec, chcialabym podsumowaé dzialalno§¢ naukowa Pana mgr. inz. Adama

Burkiewicza, szkoda ze informacje na ten temat nie zostaly zalaczone do pracy.
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Doktorant jest wspoétautorem trzech publikacji w czasopiSmie Przemysl chemiczny,
jedna z nich dotyczy tematyki poruszonej w rozprawie. Bral takze udziat w czterech
konferencjach krajowych 1 jest wspotautorem trzech prac w materiatach
konferencyjnych.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Adama Burkiewicza ma duze
znaczenie aplikacyjne z uwagi na walory ekonomiczne i $rodowiskowe. Doktorant
posiada odpowiednia wiedze 1 umiejetno$ci do prowadzenia badan naukowych.
Zaplanowal 1 przeprowadzil liczne eksperymenty, ktére pozwolily na wytypowanie
najkorzystniejszych  surowcow do otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego(V). Praca ma charakter wdrozeniowy 1 jej wyniki powinny znalezé
zastosowanie na wytypowanych instalacjach w GA ZCH ,Police” S.A. Doktorant
posiada odpowiednie przygotowanie do rozwigzania postawionych probleméw, co

wykazat w rozprawie doktorskiej. Recenzowana prace oceniam pozytywnie.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr. inz.
Adama Burkiewicza zatytutowana ,Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego w zaleznosci od sposobu rozktadu surowcow fosforowych” spelnia
wszystkie wymogi okreS§lone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
1 tytule naukowym oraz stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595
z dnia 16 kwietnia 2003 r. wraz z pézniejszymi zmianami).

Wnioskuje zatem do Wysokiej Rady Naukowej Wydziatu Technologii 1 Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
o dopuszczenie mgr. inz. Adama Burkiewicza do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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